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摘  要：由于镁及其合金具有良好的生物相容性和力学相容性，降低镁合金过快的腐蚀速度成为其作为生物材料

应用的关键，医用镁合金表面改性已成为新一代生物材料的研究重点。介绍医用镁合金的发展历程，重点讨论镁

合金表面生物活性陶瓷(如羟基磷灰石(HA))、阳极氧化膜、可降解高分子聚合物(如聚乳酸(PLA)、PLGA、壳聚糖)、

惰性生物陶瓷涂层(如 TiO2、Al2O3、ZrO2)、化学转化膜(氟化膜、稀土转化膜)和金属镀层(如 Ti、Zn)制备、耐蚀

性及其生物相容性，并指出其发展趋势。 
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Abstract: Magnesium and its alloys have excellent biocompatibility and mechanical compatibility. The reduction in their 

rapid corrosion rates becomes the key to clinical applications. The current study on magnesium alloys as biomaterials is 

focused on the surface modification. The history and recent cutting edge researches on the bio-coatings on medical 

magnesium alloys were predominately reviewed. The emphasis was placed on the recent progress of the preparation, 

corrosion resistance and biocompatibility of the bio-coatings. These coatings include hydroxyaptite (HA), micro arc 

oxidation films or plasma electrolyte oxidation coatings, degradable polymers (polylactic acid (PLA), poly (lactide-co- 

glycolide) (PLGA) and chitosan), inert bio-ceramic coatings (TiO2, Al2O3 and ZrO2) and chemical conversion films 

(fluoride and rare earth) and ion implanted titanium and zinc films as well. The developmental trends were proposed. 
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镁合金具有良好的生物相容性和力学相容性[1]、

第三代医用材料的可降解性和生物活性特征[2]以及其

他金属基生物材料和可降解高分子材料所不具备的性

能。因此，镁合金作为新一代医用植入材料具有广泛

的发展前景。 
近 10 年来，ZENG 等[3]和 STAIGER 等[4]从不同

面报道医用镁合金腐蚀降解、生物相容性和表面改性

的研究进展。 
1999 年，HEUBLEIN 等[5]在美国华盛顿输尿管心

血管治疗会议上报告了镁的降解和作为心血管介入器

械的前景。2001 年，HAFERKAMP 等[6] 在日本先进

镁合金平台科学与技术会议上指出生物材料是镁应用 
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的新领域。2005 年，WITTE 等[7]在《Biomaterials》上

率先发表了 4 种商用镁合金动物试验研究结果，从而

揭开了 21 世纪镁合金医用研究的序幕。 
李龙川等[8]、STAIGER 等[4]和 ZENG 等[3]基于商

用镁合金的腐蚀降解及表面改性现状，指出了医用镁

合金的应用前景和面临的挑战。基于合金化分析，

SONG 等[9]于 2007 年指出可作为医用镁合金的合金化

元素，并认为医用镁合金阳极氧化膜具有明显提高耐

蚀性的优势和应用前景。 
2008−2009 年，高家城和乔丽英[10]、WITTE 等[11]、

黄晶晶和杨柯[12]、陶海荣和蒋垚[13]、郑玉峰等[14]和张

佳等[15]综述了镁及镁合金作为骨固定材料、骨组织工

程多孔支架材料、冠状动脉支架的腐蚀性能、力学性

能、生物相容性和表面改性以及临床医用研究进展，

分析了化学成分、加工工艺和合金元素、体内外试验

方法以及环境等因素对镁合金腐蚀的影响。 
不仅如此，在国际国内会议上，医用镁合金研究

也备受关注。2006 第年七届镁合金及其应用国际会议

(德国)论文集中仅有 4 篇涉及医用镁合金研究；2009
年第八届镁合金及其应用(德国)会议设有镁合金生物

材料专题，有 5 个报告 7 个墙报，论文集收录相关论

文 12 篇。2009 年 12 月，在广州华南理工大学召开的

中国生物医学工程学会生物材料分会首次设有“可腐

蚀、降解型医用金属材料”专题，其中，有 54 个医用

镁合金材料研究报告。 
由此可见，镁合金已逐渐成为当今生物材料的研

究热点[16−18]。动物试验研究结果表明，镁合金作为骨

植入材料在动物体内仅存在较短时间(60~90 d)就会降

解消失，不能满足骨骼生长对力学性能的要求[5−6]。医

用镁合金过快的腐蚀降解速度严重制约着其推广应

用，是亟待解决的关键科学技术问题。 
1) 商用镁合金耐蚀性还不能满足可降解植入材

料要求，镁合金过快的腐蚀速度导致析氢速度较大。

纯镁的析氢速度高达 10 mL/h 或者 40 mL/(cm2·d)[9]，

医用镁合金 BioMag352(0.2%Zn-2.82%Nd-0.19%Ca- 
0.21%Y-0.33%Zr, 质量分数)的析氢速度高可达 2.5 
mL/h 或 10 mL/(cm2·d)[19]，而人体吸收氢的容许度仅

为 2.25 mL/(cm2·d)[9]。 
2) 镁合金过快的腐蚀速度同时导致溶液 pH 值

的快速升高，对人体骨骼及组织生长产生潜在危害。

在镁合金闭塞电池溶液中，pH 值在极短时间内迅速增

加到10.5以上，即镁合金腐蚀引起局部碱化速度加快。

由于材料在使用环境中，pH 值发生变化，可能使人体

产生异常反应。例如，可能导致人体组织中蛋白质达

到等电点而发生蛋白质沉积和炎症，或出现溶血现象

和局部溶骨现象[20]。 
3) 腐蚀过快还将使人体组织在未充分愈合之前

植入体丧失机械整体性，从而引起力学性能(如抗拉强

度、抗压屈服强度和疲劳强度)的迅速劣化。 
针对上述问题，ERINC 等[21]提出可降解医用镁

合金的标准为：在 37 ℃模拟体液中的腐蚀速率小于

0.5 mm/a，有效服役期 90~180 d；室温屈服强度大于

200 MPa，伸长率大于 15%。 
研究结果表明：材料合金化、变形加工、非晶化

和表面改性是提高镁合金耐蚀性的主要途径。 
1) 添加某些合金元素如 Al、In、Mn、Zn、Zr 和

Y 可提高镁合金的耐蚀性[9, 18]； 
2) 挤压和轧制可细化镁合金晶粒组织，从而提高

其耐蚀性[22]； 
3) Mg-Zn-Ca 金属玻璃可改变合金的腐蚀形态，

显著降低析氢速度[1]； 
4) 表面改性更能显著地提高镁合金材料的耐蚀

性[23]。 
尽管镁的合金化和变形加工工艺都可以明显改善

镁合金的耐蚀性，但是，其耐蚀能力还不能满足植入

材料的实际要求。非晶态镁合金的塑性远比晶态的差。

例如，非晶态 Mg60Zn35Ca5的塑性低于 2%，晶态的塑

性可达 10%~27% [1]。因此，表面改性研究成为医用镁

合金的应用关键和研究重点。针对以前的文献在分析

广度和深度上的欠缺，本文作者旨在深入分析镁合金

医用涂层制备的技术方法、原理及特点，比较和评价

各种涂层的耐蚀性和生物相容性。 
 

1  镁合金生物涂层 
 

镁合金生物涂层包括生物活性陶瓷(如羟基磷灰

石(HA))[23−28]、阳极氧化膜[29−31]、可降解高分子聚合

物(如聚乳酸、PLGA、壳聚糖)[32−35]、化学转化膜(氟
化膜、稀土转化膜)[36−38]、金属镀层(如 Ti、Zn)[39−40]

和惰性生物陶瓷涂层(如 TiO2、Al2O3、ZrO2)[3, 41]。 

 
1.1 生物活性陶瓷 

生物活性陶瓷包括 HA 和磷酸三钙(Ca3(PO4)2)。
HA 具有良好的生物相容性，是骨骼的主要成分，其

分子式为 Ca10(PO4)6(OH)2，Ca 原子与 P 原子的摩   
尔比(n(Ca)/n(P))=1.67。它微溶于水，呈弱碱性(pH 为

7~9)，故易溶于酸而难溶于碱。HA 选择性地吸附富

有酸性氨基酸和丝氨酸的蛋白质以及磷酸基和羟基含
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量高的蛋白质[42 −43]。它能诱导骨生长，即新骨可以从

HA 植入体与原骨结合处沿着植入体表面或内部贯通

性空隙攀附生长。WITTE 等[17]将 HA 加入镁合金制

得镁/HA 复合材料。研究结果表明，HA 可改变镁合

金的腐蚀形态，使镁合金从局部腐蚀变为均匀腐蚀。

Ca3(PO4)2 包括 α-Ca3(PO4)2 和 β-Ca3(PO4)2。后者是应

用最广泛的可降解生物陶瓷，其 n(Ca)/n(P)=1.5。人们

在镁合金表面尝试了多种方法，如电沉积[23−24, 28]、化

学沉积 [25−26]、激光熔覆 [27] 以及离子束辅助沉积

(IBAD)[42]来沉积 HA 或 Ca/P 涂层。 
1.1.1  电沉积 

张春艳等[23] 研究了镁合金 AZ31 分别经过过饱

和 Ca(OH)2 溶液和阳极氧化预处理后，在 Hank’s 溶
液、Ca(NO3)2 和 NH4H2PO4 混合溶液中制备 Ca-P 基
生物陶瓷涂层的可能性。将经过过饱和 Ca(OH)2溶液

和阳极氧化预处理后的镁合金AZ31，分别浸入Hank’s 
溶液和 pH 为 5.5 的 0.042 mol/L Ca(NO3)2 和 0.025 
mol/L NH4H2PO4 的混合溶液(Ca-P 溶液)中制备 Ca-P
基生物陶瓷涂层。在 Ca-P 溶液中浸泡 48 h 后，两种

预处理的镁合金表面均获得了主要为磷酸氢钙(DCPD)
和少量磷酸三钙 (TCP)的竹叶状或片状结晶体 (见   
图 1)。但是，在 Hank’s 溶液中，镁合金表面未产生

HA 结晶，表明无法通过仿生溶液沉积的方法在镁合

金表面得到 HA 涂层。研究结果表明[24]：在 Mg-Ca 合

金表面能够形成与 Mg-Al 合金表面成分、结构和形貌

相似的 Ca-P 涂层，且 Ca-P 涂层的耐蚀性与基体的化

学成分相关。AZ31 基体及其 Ca-P 涂层的腐蚀电流密

度分别小于 Mg-1.0Ca 合金的基体和涂层的腐蚀电流

密度。 
郭磊[25]等采用恒电压阴极电沉积法及碱热处理

在镁合金 AZ31B 表面制备 Ca-P 涂层。合金样品经环

氧乙烷消毒处理植入家兔体内 28 d 后发现，Ca-P 涂层

表面的磷、镁、氧和钙元素含量较单纯 AZ31B 合金的

明显增高，其表面分布着许多均匀的 Ca-P 颗粒。经过

观察发现，Ca-P/AZ31B 植入后有轻度炎症反应，溶血

率仅为 2.5%，符合生物材料溶血性小于 5%的要求。

SONG 等 [28]将 AZ91D 镁合金置入含有 0.1 mol/L 
Ca(NO3)2、0.06 mol/L NH4H2PO4、10 mL/L H2O2，pH
为 4.3 的电解液，获得一层由磷酸氢钙水合物

(CaHPO4·H2O)和 β-Ca3(PO4)2组成的涂层。然后，将沉

积的涂层浸泡在 1 mol/L NaOH 溶液中 2 h 后转变为

HA。结果显示，HA 涂层可以提高 AZ91D 镁合金在

SBF 中的耐蚀性。 
1.1.2  化学沉积 

耿芳等[26]采用低温化学沉积法在镁合金表面制 

 

 
图 1  AZ31 试样经过过饱和 Ca(OH)2溶液预处理 12 h 和阳

极氧化处理后在 pH 值为 5.5 的 0.042 mol/L Ca(NO3)2 和

0.025 mol/L NH4H2PO4 的混合溶液中浸泡 48 h 后的 SEM  

像[23] 

Fig.1  SEM images of AZ31 samples immersed in mixed 

solution of 0.042 mol/L Ca(NO3)2 and 0.025 mol/L NH4H2PO4 

with pH value of 5.5 for 48 h: (a) Pre-soaked in Ca(OH)2 

saturated solution for 12 h; (b) After treatment of anodized 

oxidation process[23] 

 

备具有生物活性的 β-Ca3(PO4)2 涂层。MTT 比色法、

单细胞凝胶电泳技术(SCGE)和流式细胞术(FCM)实验

证实，经过表面处理后，镁合金支架无细胞毒性，

β-TCP 表面处理后的镁合金支架浸提液对细胞 DNA
无损伤，对细胞周期无改变。 

将镁合金放入一些碱性溶液中，然后在模拟人体

体液中浸泡一定时间，可在镁合金表面形成无定形磷

酸钙盐或镁钙磷灰石((Ca1−xMgx)10(PO4)6(OH)2)沉淀。 
将纯镁浸入过饱和 NaHCO3-MgCO3溶液中，然后

再进行热处理，经过 SBF 浸泡 14 d 后，处理过的试样

表面沉积了一层磷酸钙磷灰石[44]。经过热碱处理后，

镁在模拟人体体液和 SBF 溶液中的耐蚀性均有改善。

然而，进一步研究[45]表明，经过碱处理以后镁合金会

产生细胞毒性，且会导致明显细胞形态和细胞分裂的

变化。而未经碱液处理的镁合金则没有细胞形态的变
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化或细胞生长受抑制的情况，也没有产生细胞毒性。 
1.1.3  激光熔敷和离子束辅助沉积 

高亚丽等[27]采用激光熔覆技术在 AZ91D 镁合金

表面制备具有生物活性的羟基磷灰石涂层。结果表明：

所制备的涂层和镁合金基体达到了良好的冶金结合；

涂层显微结构为致密的胞状晶体，主要由 Mg、HA、

CaH2P2O7和 CaH4(PO3)2·H2O 组成，其中，n(Ca)/n(P)= 
1.73, 接近理论值 1.67。为了获得较高 n(Ca)/n(P)的磷

酸盐蒸发剂，YANG 等[43]将 37%的 CaO 粉末添加到

HA 粉末中，并采用 IBAD 方法涂敷在 AZ31 镁合金基

体上，经 250 ℃，2 h 的退火处理后，在 100 ℃的去离

子水中浸泡 0.5 h，最终获得一层 Ca-P 涂层。浸泡 15 d
后，含 Ca-P 涂层试样的质量损失是裸试样的 1/5。这

说明 Ca-P 涂层明显地降低了镁合金的腐蚀速度。 
以上研究表明，镁合金羟基磷灰石转化膜是很有

应用前景的生物活性涂层。但是，HA 在镁合金上应

用存在的主要问题是这类涂层脆性较大，结合力差。

因此，提高 HA 与镁合金的基体之间的结合是其能得

到应用的关键技术。 
 
1.2  阳极氧化膜 

金属或合金的阳极氧化或电化学氧化是将金属或

合金的制件作为阳极置于电解液中，在外加电流作用

下使其表面形成氧化物薄膜的过程。微弧阳极氧化

(Micro arc oxidation, MAO)是通过电解液与相应电参

数的组合，在 Mg 等有色合金表面依靠弧光放电产生

瞬时高温高压作用，制备以基体金属氧化物为主的陶

瓷膜层。这种膜层也属于陶瓷涂层，具有多孔的特点。 
1.2.1  阳极氧化膜对耐蚀性的影响 

MAO 膜层能显著地提高镁合金基体的耐蚀性。

ZENG 等[22]采用微弧氧化工艺在挤压态 Mg-1.0Ca 合

金表面制得具有微米级孔隙的阳极氧化膜(见图 2)。研
究发现，经过微弧阳极氧化的 Mg-1.0Ca 在 Hank’s 溶
液中的极化曲线大幅度地左移，而微弧氧化前后的电

位—时间曲线变化不明显。ZHANG 等[30]将具有 MAO
膜层的 AZ91D 镁合金在 Hank’s 溶液中浸泡 21 d 后，

其质量损失仅为基体的 1/15。AZ91 基体和有 MAO 膜

层的腐蚀速度分别为 2.90×10−2和 2.05×10−7 A/cm2。

该研究表明，具有 MAO 的镁合金的耐蚀性提高几个

数量级。SONG[31]将阳极氧化后的纯镁在 Hank’s 溶液

中浸泡 30 d，没有观察到氢气产生。 
1.2.2  阳极氧化膜对耐磨性的影响 

ZHANG 等[30]对具有MAO膜层的AZ91D进行润

滑滑动磨损试验后发现，AZ91D 基体的质量损失是微 

 

 

图 2  Mg-1.0Ca 微弧氧化膜的 SEM 像[22] 

Fig. 2  SEM image of MAO coating on Mg-1.0Ca alloy [22] 

 

弧氧化试样的 1.5 倍。但是，在腐蚀与磨损环境的交

互作用下，结果可能会不同。CHEN 等[29]采用微磨粒

磨损实验考察有 MAO 膜的 AZ91 分别在 0.9% NaCl、
0.9% NaCl +0.35 g/L NaHCO3及 0.9% NaCl +0.7 g/L 
NaHCO3 3 种溶液中的磨损腐蚀行为发现，与基体相

比，MAO 膜尽管提高了 AZ91 的耐腐蚀性能，但由于

MAO 膜层很脆，在磨损过程中会形成微磨粒，反而

降低了其耐磨性。因此，还需要进一步的腐蚀磨损实

验来评价镁合金表面 MAO 膜层的耐磨性能。 
1.2.3  阳极氧化膜对细胞毒性的影响 

郭磊等[46]发现 AZ31B 阳极氧化膜浸提液的微核

率为 0.44%，与生理盐水阴性对照组无显著差异，且

低于国际药典阳性标准(0.5%)，无致突变反应，溶血

率为 4.3%。通过体外直接接触细胞毒性试验和 MTT
比色法试验发现，AZ31B 有氧化膜和无氧化膜的成骨

细胞合成碱性磷酸酶(ALP)的活性与正常组无显著性

差异，从而证实氧化膜和 AZ31B 材料对成骨细胞的增

值和成骨活性无毒性作用。这表明，镁合金阳极氧化

膜具有良好的生物相容性。 
阳极氧化膜的优点是与基体具有良好的结合力和

耐蚀性较强。与 HA 或 Ca-P 涂层比较，阳极氧化膜的

结合力和耐蚀性能均优于 Ca-P 涂层的结合力和耐蚀

性能。这种多孔的膜层可能有助于组织生长和制备载

药涂层。但镁合金阳极氧化膜的磨蚀腐蚀机理有待进

一步探讨，氧化膜是否可降解以及降解速度等问题还

有待进一步研究。 
 

1.3  可降解高分子涂层 
高分子生物活性材料不仅具有良好的生物相容

性，而且可生物降解和降解产物容易吸收或代谢，并
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且有利于细胞的粘附、生长、增殖以及基因表达和调

控。镁合金医用材料表面改性的高分子涂层主要有两

类：聚乳酸(PLA)及其共聚物和壳聚糖。 
1.3.1  聚乳酸及其共聚物 

PLA 的单体是乳酸。乳酸或丙交酯(乳酸的环状二

聚体)在一定条件下聚合，都可得到等规、间规、无规

的 PLA。PLA 的结构式[46]为 
 

 
 

医用聚乳酸(PLA)可在人体内降解，最终产物为

二氧化碳和水，参与人体代谢循环排出，具有较好的

生物相容性。聚乙交酯−丙交酯(PLGA)是目前应用最

广泛的一种聚乳酸共聚物，由乳酸与乙醇酸或乙交酯

与丙交酯共聚得到。 
赵常利等[33]采用浸涂提拉法在 Mg-Zn 合金表面

获得致密的 PLGA 涂层。PLGA 涂层能有效地提高镁

合金的耐蚀性。在生理盐水中的阳极极化曲线表明其

腐蚀过程存在活化区和钝化区，并且涂层合金的腐蚀

电流密度比基体的腐蚀电流密度约小 2 个数量级。黄

晶晶等[35]采用硅烷偶联剂对镁植入材料表面进行预

处理，用浸涂法制备镁植入材料表面聚乳酸涂层。处

理后的试样在 Hank’s 溶液中浸泡 10 d 后，其质量损

失明显降低，说明镁表面涂覆聚乳酸涂层可提高其在

模拟体液中的耐蚀性。 
但医用PLA或PLGA的酸性降解产物会降低组织

周围的 pH，对人体产生一种非炎症性抗宿主反应，加

之其亲水性和机械强度较弱，对组织和细胞的黏附生

长将产生一定影响。在聚合物中引入碱性物质如羟基

磷灰石，或与呈碱性的壳聚糖混合使用，可弥补聚合

物降解引起的 pH 下降，有利于防止无菌性炎症的发

生[47]。聚乳酸涂层降解时的酸性产物反过来可能会加

速镁合金的腐蚀。由于 PLA 呈疏水性，其降解速度比

较慢。PLLA 在体内完全降解吸收的时间一般为    
28 d~8 a [47]。由此可见，PLLA 与镁的腐蚀降解速率的

匹配是值得关注的一个问题。 
1.3.2  壳聚糖 

壳聚糖是由 N−乙酰−2−氨基−2−脱氧−D−葡萄糖

以 β−1， 4−糖苷键形式连接而成，其分子式为

(C8H13NO5)n。它是一种安全无毒的可降解生物材料，

由甲壳素在强碱环境下脱乙酰制得，既具有与植物纤

维素相似的结构，又具有类似人体骨胶原组织的结构，

因此，其生物活性极高。除了具有止血和抗凝血功能

外，高活性的功能基团使壳聚糖表现出类似抗生素的

特性，能不同程度地抑制多种细菌的生长，同时能分

泌多种免疫因子，调节体液免疫，增强机体的抗感染

能力，增强机体免疫系统功能，消炎止痛，促进伤口

愈合[47]。 
许鑫华等[32]在镁合金 WE43 表面涂覆壳聚糖，研

究其在 Hank’s 模拟体液中的腐蚀性能。试验中涂层与

金属基底的结合强度增大，抑制了失粘和起泡，使得

自腐蚀电位升高，腐蚀电流密度减小，从而延缓了腐

蚀的发生。但总的来说，壳聚糖膜对镁合金的腐蚀性

能影响比较复杂。壳聚糖的降解速度同 PLA 的降解速

度一样，也比镁的降解速度慢很多。目前，壳聚糖应

用于镁合金表面的研究尚处于起步阶段，与 Ca-P 涂 
层和阳极氧化膜相比，可降解高分子涂层的耐磨性  
较差。 
 
1.4  化学转化膜 

化学转化膜是采用化学或电化学方法在金属表面

形成金属氧化物、铬酸盐、磷酸盐或其他与表面化学

结合的化合物。镁合金转化膜类型主要有铬酸盐系、

磷酸盐系、锡酸盐系和稀土盐系或氟化镁等[48]。目前，

有关人体环境中的化学转化膜层主要有 MgF2 和稀土

转化膜。 
1.4.1  MgF2转化膜 

HASSEL 等[49]和 ZENG 等[36]等发现，MgF2转化

膜在模拟体液中具有一定的耐蚀性。WITTE 等[37]在进

行挤压态镁合金 LAE442 家兔体内腐蚀试验时发现，

MgF2可显著降低镁合金的腐蚀速率。此外，临床 42 d
后观察发现，MgF2 涂层延缓了金属元素在体内的释

放，相邻骨骼中氟浓度没有升高，且没有皮下气泡出

现，显示 MgF2涂层具有良好的耐蚀性和生物相容性。 
1.4.2  稀土转化膜 

颜廷亭等[38]使用CeCl3在AZ31B镁合金表面制得

主要成分为 CeO2和 MgO 的转化膜。结果表明，处理

后的 AZ31B 镁合金在生理盐水和 Hank’s 溶液中的耐

蚀性得到显著改善，同时表现出较好的抗凝血性能，

具有与 316L 不锈钢相当的、良好的血液相容性。

RUDD 等[50]和 GAO 等[51]等应用稀土转化技术在镁表

面制备一层保护性膜，处理后的镁合金的耐蚀性能得

到了显著提高。GAO 等[51]使用 CeCl3 和 Y(NO3)3 溶液

获得转化膜，在纯镁上这层膜分别由 Mg(OH)2、Ce2O3、

MgO 和 Mg(OH)2、Y2O3和 MgO 组成，且后者的耐蚀

性优于前者的耐蚀性。 

化学转化膜的缺点是它们的厚度都非常薄，不能

抵抗任何机械损伤，仅能做打底层使用。且其生物相

容性还需要进一步证实。 
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1.5  金属离子注入涂层 
金属离子注入涂层可通过离子注入来制备。离子

注入则可在真空条件下往镁合金表面注入任何元素，

但注入深度有限，一般为 50~500 nm。离子在固溶体

中处于置换或间隙位置，形成不能通过平衡相图预见

的表面层。 
LIU 等[40]采用离子注入技术将钛注入 AZ91 镁合

金表面，形成一层混合层和表面氧化膜。其主要成分

为二氧化钛与少量的氧化镁。氧化膜有 3 个层次：外

层主要成分为 10 nm 厚的 MgO、TiO2与 Mg(OH)2；中

间层主要成分为 50 nm 厚的 TiO2、MgO 以及少量的

MgAl2O4和 TiO；第 3 层为表面富集的金属 Mg、Ti、
Al 及 Ti3Al。钛离子的注入显著地提高了 AZ91 基体的

开路电位或自腐蚀电位。这主要是由于形成了更致密

的表面氧化膜。ZHANG 等[52]在纯镁上通过离子注入

获得一层致密的、结合良好的 Ti 涂层，发现该涂层是

一层既没有孔隙，也无明显的互扩散层。涂层改善了

镁的耐蚀性。 
但离子注入层不一定总能提高合金的耐蚀性。

WAN 等[39]采用离子注入方法在 Mg-Ca 合金上制备一

层 Zn 涂层。结果出乎意料，所有 Zn 注入层的耐蚀性

都比空白对比试样的耐蚀性差。这表明 Zn 对于生物

医用 Mg-Ca 合金来说不是理想的离子注入元素。 
镁合金表面离子注入可能存在的风险是镁合金基

体的腐蚀速度远远大于表面注入层的腐蚀速度，易出

现电偶腐蚀的问题，且 Ti 注入层不易降解。目前还没

有动物试验方面的数据。 
 
1.6 惰性陶瓷涂层 

在金属材料表面上喷涂 TiO2、Al2O3及 ZrO2生物

陶瓷材料，可提高植入材料的性能[3, 41, 53]。例如，高

纯 Al2O3 生物陶瓷主要用于关节头和关节臼的制备。

Ti 的氧化层具有优良的生物相容性，宽禁带 N 型半导

体 TiO2 层具有抗凝血性、纳米 TiO2 层具有抗菌性、

稳定的 TiO2层具有生物惰性和优良的生物相容性[42]。

ZENG 等[41]采用等离子喷涂法在镁合金 AM60 上获得

多孔的菜花状 TiO2 陶瓷涂层(见图 3)。由于基体和多

孔涂层之间的电偶腐蚀，TiO2 涂层并没有增强 AM60
在 Hank’s 溶液中的耐腐蚀性能。然而，用硅酸钠封闭

后，其腐蚀速率明显降低。XIN 等[53]采用阴极电弧工

艺在镁合金上制得 1 µm 厚的 Al2O3/Al 和 1.5 µm 厚的

ZrO2/Zr 两种具有三明治结构的涂层。Al 或 Zr 中间层

用来阻碍氧化物与镁的直接接触，因此可以增加涂层

与基体材料之间的结合强度。实验结果表明，这些涂

层与基体材料之间具有良好的结合强度，同时也改善

了耐蚀性。但由于涂层中存在的孔隙在 SBF 中长时间

浸泡，电解液的渗透会使涂层的保护性能明显降低。

此外，采用阴极电弧工艺获得的涂层比等离子喷涂所

得的涂层致密，且具有平整的表面以及与母材良好的

结合强度。 
 

 

图 3  AM60 镁合金表面等离子喷涂 TiO2 的 SEM 像[22] 

Fig.3  SEM image of plasma sprayed TiO2 coating on  

AM60 magnesium alloy[22] 

 
热喷涂涂层的一个主要优点是具有粗糙表面与孔

隙，可储存缓释药物。缺点是如果没有进行后续封闭

处理，在 SBF 中长时间浸泡后，会降低涂层的腐蚀性

能。另外，金属陶瓷涂层为惰性材料，不能降解。对

于镁合金来说，此类涂层的研究刚刚开始，有不少问

题有待深入探讨。 
 

2  结 语 
 

1) 表面/界面和表面改性一直都是生物材料研究

的重点。医用镁及合金表面改性的目的是提高镁合金

在人体体液中的耐蚀性能，以减缓体内降解速率，并

使材料具备优良的生物相容性。但一般来看，单一涂

层难于满足人体环境对于综合性能(如耐蚀、选择性吸

附、耐磨和抗腐蚀疲劳)的要求。 
2) 表面改性还要赋予医用镁合金表面/界面生物

功能化，诱导组织再生和形成(选择性吸附蛋白、构成

可激活和调控细胞基因表达的微环境)，控释药物和生

物活性物质(药物、细胞素、基因)，具备抗菌性、抗

凝血性和抗组织增生等生物功能。 
3) 运用材料学、腐蚀科学、表面工程、生物组织

工程、医学和药学等多学科理论，开发具有梯度、可

控降解、表面/界面功能的新型医用镁合金生物复合涂

层将是研究的方向。 
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